Patent- och registerstyrelsen

B (1) UTLAGGNINGSSKRIFT

KUULUTUSJULKAISU
J 70476

C (45) Patottl wyinactity
Fatent mallaolat 19 80 1286
(51) Kv.lk.4Int.C1.4 G 01 N 1/28
SUOMI—FINLAND (21) Patenttihakemus — Patentansdkning 843703
(22) Hakemispiivi — Ansékningsdag 21.09.84
(Fi) (23) Alkupiivi — Glitighetsdag 21.09.84
(41) Tullut julkiseksi — Blivit offentlig 22.03.86
Patentti- ja rekisterihallitus (44) Nahtaviksipanon Ja kuul julkaisun pvm. — 27.03.86
Anstkan utlagd och utl.skriften publicerad
(86) Kv. hakemus — Int. ansskan
(32)(33)(31) Pyydetty etuoikeus — Begird prioritet
(71)(72) Raimo Veli Johannes Silvennoinen, Metsdstdjdnkatu 11,
80160 Joensuu, Jaakko Kustaa Virtanen, Kontiolahti, FI ;

(74)
(54)

Kuplus 2, 80160 Joensuu, Suomi-Finland(Fl)

Raimo Silvennoinen

Menetelmd ja laite laser-laitteella synnytettivien hdyrystys-
tuotteiden talteenottamiseksi - FSrfarande och anordning fé&r
tillvaratagande av medelst en laseranordning alstrade f&rdng-

ningsprodukter

(57) Tiivistelmsd
Esilla olevan keksinnon kohteena on orgaanisten ja epidorgaa-
nisten ndytteiden esikdsittelylaite ja menctelmd nidytteen

hoyrystystuotteiden talteenottamiseksi.

Aikaisemmat laser-laitteella esikdsitellyt nidytteet ovat
soveltuneet vain jollekin tietylle analyysitavalle, joka
el aina vdlttdmattd sovellu esimerkiksi ymparistonseuran-
tatutkimuksessa kdytettédviksi. Siten pyrkimyksend oli ke-
hittad esikasititelymenetelms, jonka lopputuote soveltuu

kaikille tavanomaisille analyysimenetelmille,

Siten paadyttiin kayttdmaan laser-hdyrystinta, jolla mikro-
nayte hoyrystetdan, ja héyrystyskammiota, josta hiyrystetty
ndyte ajetaan ajokaasulla ampullista 9 mikrokuplitta jaan

10, jossa hoyrystystuotteet imeytetddn ja pestdan happoon/
emidkseen. Kyseinen menetelma antaa siis tulokseksi happo-/
emdasliuoksen, joka sopii tavallisimpiin analysointimenete! -

miin ja -laitteisiin,




(57) Sammandrag

Féremal f6r denna uppfinning d4r en forbehandlingsapparat

fsr organiska och oorganiska prov och en metod for tillvara-

tagande av provets dekateringsprodukter.

Tidigare har prov som fd&rbehandlats med en laser-apparat
lampat sig endast f8r ndgon bestdmd analysmetod, som inte
alltid nodvandigtvis ldmpar sig for till exempel miljo-
uppféliningsforskning. Sdlunda var malsattningen att
utveckla en forbehandlingsmetod, vars slutprodukt lampar
sig foér alla vanliga analysmetoder.

S&lunda besldt man, att anvianda en laser-evaporator, med
vilken mikroprovet dekateras, och en dekateringskammare,
fran vilken det dekaterade provet drivs ut med gas fran

en ampull (9) till en mikrobubblare (10), dir dekaterings-
produkterna impregneras och rengdrs till syra/alkali.
Denna metod resulteras saledes i syra/alkalil®sning, som
lampar sig fér de vanligaste analysmetoderna och -

apparaterna.
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Menetelmd ja laite laser-laitteella synnytettdvien

hoyrystystuotteiden talteenottamiseksi

£Esillad olevan keksinnon kohteena on menetelmd ja laite laser-
laitteella synnytettdvien hdoyrystystuotteiden talteenottami-

seksi. Erityisesti keksinndn kohteena on laser-hdyrvstyslait-
teella, joka tarkoittaa tdssd yhteydessd orguanisten ja epéd-

orgaanisten naytteiden esikdsittelylaitetta, hajotetun nayt-

teen hoyrystystuotteiden talteenottomenetelmd, jossa hoyrys-

tystuotteet imeytetddn nesteeseen, josta alkuainemaddritykset

voidaan tehdd tavallisimmilla mddrityslaitteilla.

Keksinnon mukaisen menetelmdn ja laitteen kehittdmiseen on
antanut aiheen niin Pohjoismaissa kuin muuallakin voimak-
kaasti laajenemassa oleva ymparistdnseurantatutkimus. Tut-
kimukseen liittyvd kasvi- ja maandytteiden kerdys, kidsitte-
ly, kuivaus, puhdistus, jauhatus tai kuivapoltto nykyisilla
AAS- ja plasmaemissiolaitteilla analysoitavaan muotoon on
aikaa vievdd ja lisdksi ndytteen kontaminoituminen on jat-
kuvana vaarana k&dsittelyn eri vaiheissa. Useimmiten nidyte
myds kokonaan tuhoutuu analyysivaiheessa. KdytdnnOssd ndyt-
teiden kerdys ja esikdsittely vaativat koko tutkimusajasta
n. 907 ja itse analysointivaihe vain n. 10%. Laser-pohjai-
sessa analysointimenetelmdssd ndytteen esikdsittely voidaan
minimoida ja kerdyskin huomattavasti helpottuu, koska mak-
rondytteistd siirrytdidn mikrondytteisiin. Perinteisilld me-
netelmilld kasvindytteissd raakandyte on useimmiten 50 - 150
g, (tilavuudeltaan n. 2 1), josta lopullisesti saadaan n.

2 - 3 g analysoitavaa orgaanista ndytettd. Erityisesti epi-
fyyttijdkdlien osalta, jotka ovat parhaita ilman saastumis-
tason ilmaisijoita, ndin suuret ndytemddrdt ovat tyolaita
kerdtda ja toisaalta kerdys saattaa myds tuhota koko jak&ala-
kasvuston sielld, missd sitd on endd vahdn jaljelld. Laser-
tekniikkaan perustuvassa hdyrystysmenetelmdssd raakandytteen
tarve jaa noin yhteen grammaan nidytettd kohti. Samoin moni-

mutkainen esikdsittelyvaihe supistuu ldhes minimiin.
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Aikaisemmin tunnetaan US-patenttijulkaisun 3941567 mukainen
laite, joka perustuu mikroskoopin ja miniatyyrilaserin yh-
teiskdyttoon, missd laser-valo ohjataan mikroskoopin optii-
kan 1ld4pi tutkittavaan ndytteeseen, joka sijaitsee mikroskoo-
pin nadytetasoon sijoitetussa ndytekammiossa. Syntynyt pyro-
lyysituote ajetaan ajokaasun avulla kaasukromatografiin, jos-
sa yhdisteet analysoidaan. Tdamd laitteisto ei kuitenkaan
sovellu edelld esitettyyn tarkoitukseen, koska silld ei pys-

tytd suorittamaan alkuainemddrityksia.

Tunnetaan myoskin saksalaisen hakemusjulkaisun 2819711 mukai-
nen Leyboldn menetelmd ja laite, joka perustuu ns. kaksois-
pulssitekniikkaan, missd ensimmainen laser-pulssi irrottaa
ndytteen tutkittavasta kohteesta ja toinen, irrotuspulssin
jdlkeinen pulssi ionisoi syntyneen kaasun. Menetelmdssd syn-
tyneet ionit analysoidaan massaspektrometrisin menetelmin.
Tarvittavat alkuainetasot kiinnitetddn ns. sisdisten stan-
dardien avulla, jotka joudutaan injisoimaan jokaiseen nayt-
teeseen erikseen. Menetelmd soveltuu kyllakin alkuainemdsa-
rityksiin, mutta vaatii massaspektrometrimittalaitteen. Myds
sisdisten standardien injisointi tuo mukanaan yhden lisatyo-

vaiheen virhemahdollisuuksineen.

Edelld esitettyjen menetelmien ja laitteiden puutteiden kor-
jaamiseksi ja jotta pddstdisiin nopeammin ja yksinkertaisem-
min suoritettavaan analysointiin, on kehitetty laser-tek-

niikkaan pohjautuva menetelmd ja laite, joille tunnusmerkil-

liset seikat kdyvat ilmi oheisista patenttivaatimuksista.

Keksintod kuvataan seuraavassa tarkemmin viitaten oheisiin
kuvioihin, joista kuvio 1 a ja b esittdvat laser-hOyrystys-
laitteiston kaavamaisesti ja kuvio 2 hdyrystyskammion yksi-

tyiskohtaisemmin.

Kuvion 1 a mukaisesti koostuu keksinnon mukainen laitteisto
kolmesta pddkomponentista. Laser-laitteesta 1, deflektoris-

ta 2 ja hoyrystyskammiosta 3.
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Laser-valoldhteen 1 ainoana vaatimuksena on riittdvd opti-
nen ulostuloteho, joka mahdollistaa hdéyrystystapahtuman n.
3000 - 4000°C lampotilassa. Korkeaan lampoétilaan pyritdan,
jotta hoyrystystapahtuma olisi riittdvdn nopea ja etta ld-
hes kaikki alkuaineet hOyrystyisivdt ilman hapen oksitoivaa
vaikutusta.Tarvittaessa voidaan laser korvata orgaanisia
ndytteita kdsiteltdessd optisella valoldhteelld, jolloin ldh-
teen synnyttdmd ldmpotila jaa n. 900°C:een. Toisaalta on sSyy-
td todeta jo tdssad vaiheessa, ettd prosessissa mahdollisesti
syntyvdt oksidit saadaan myds talteen ja ne c¢ivdt nainollen

vaikuta mainittavasti lopulliseen analyysitulokseen.

Fras tdrked ominaisuus keksinnon mukaiselle menetelmidlle ja
laitteelle on siind, ettd ne eividt aseta mitdidn vaatimuksia

laser-sidteen monokromaattisuudelle tai koherenssille.

Toisena laitteiston komponenttina on deflektori 2, joka on
tarkemmin kuvattu kuviossa 2b. Deflektori 2 muodostuu poik-
keuttimen moottorista 21 ja koverasta peilistd 22. Mootto-
rin 21 tarkoitus on peilid 22 siirtdmdlld saada laser-sia-
teen polttopistettd liikuteltua hajotettavan ndytteen di-
mensioiden yli. Itse koveran peilin 22 tarkoitus on kohdis-
taa ndytteeseen suunnattava laser-sidde niin kapeaksi, ettd
sdteen polttopisteen optinen energiatiheys olisi riittdvan
suuri tavallisimpien alkuaineiden héyrystykselle ilman hap-
pihuuhtelua ts. lampdtila polttopisteessd olisi n.3000-4000
°c.

Kolmantena paddkomponenttina on hdyrystyskammio 3, joka muo-

dostuu kammion rungosta 4, joka on valmistettu edullisesti

haponkestdvédstd materiaalista. Runkoon 4 on kiinnitetty esim.
ruuveilla ja erillisen holkin 5 avulla ikkuna 6, jonka kaut-
ta laser-sdde ohjataan nidytteeseen., Myods ndytteen visuaalinen
tarkastelu suoritetaan ikkunan 6 kautta. Itse ndyte sijoite-
taan hdéyrystysalustalle 7, jolle siis myds laser-sdteen polt-
topiste kohdistetaan. Lisdksi héyrystyskammioon kuuluu huuh-

telukaasun liitinputki 8, josta tulevan ajokaasun avulla
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hoyrystystuotteet ohjataan ampullista 9 happo-/emdsliuok-
sessa olevaan mikrokuplittajaan 10, jossa kaasumaisten hoy-
rystystuotteiden imeyttadminen ja pesu happoon/emdkseen ta-

pahtuu.

Kuten jo edelld mainittiin saadaan tdlloin myds oksitoitu-
neet hoyrystystuotteet talteen. Lisdksi mahdolliset ndytteen-
pitimeen/hdyrystysalustaan 7 ja kammion ikkunaan 6 tai sei-
nimiin kontaminoituneet hoyrystystuotteet liuotetaan ampul-
lissa 9 olevaan happoon/emdkseen kddntdmdllad hoyrystyskam-
mio ylosalaisin, jolloin ndytteen kaikki hoyrystystuotteet

on mahdollista saada analysoitavaksi samalla kertaa.

Keksinndon mukainen menetelmd orgaanisten tai epdorgaanisten
naytteiden hdoyrystdmiseksi ja hoyrystystuotteiden talteen-
ottamiseksi siis toteutetaan seuraavasti., Sen jdlkeen, kun
ndyte on asetettu ndytteenpitimelle hdyrystysalustalle 7,
suunnataan laser-sdde deflektorin 2 avulla ndytteeseen ja
deflektorin peilin asentoa muuttamalla hoyrystetddn koko
ndyte. Peilin asennon muuttaminen voidaan edullisesti suo-
rittaa ennalta ohjelmoidusti poikkeuttimen moottorilla 21.
Syntyneet hdyrystystuotteet ohjataan ampulliin 9 johdettavan
ajokaasun avulla mikrokuplittajaan 10, jossa kaasumaiset tuot-
teet imeytetddn ja pestddn happoon/emdkseen. Hoyrystyskam-
mion seindmiin kontaminoituneet hdyrystystuotteet saadaan

liuckseen mukaan huuhtelemalla kammio happo-/emdsliuoksella.:

Kuten edelld esitetystd huomataan, saadaan keksinndn mukai-
sella laitteella ja menetelmdlld toteutettua kaikki vaati-
mukset, jotka alussa uudelle laitteelle asetettiin. Nayt-
teen koko on pieni, ndytteen esikdsittelyaika on lyhyt ver-
rattuna aikaisempiin menetelmiin ja laitteisiin, sisdisia
standardeja ei tarvita, joten niiden asettamiseen liittyvat
virhemahdollisuudet jaadvdt pois, menetelmdn tuloksena synty-
vd ndyteliuos soveltuu tdrkeimpiin analysointimenetelmiin

ja -laitteisiin, joten se ei ole riippuvainen vain jostakin

tietystd menetelmidstd tai laitteesta. Lisdksi edelld mai-
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nituista eduista johtuen jddvadt myos ndytteiden kerdys-,
sdilytys- ja kdsittelykustannukset noin 30 Z:in nykyisestd

tasosta.

Fdelleen on syytd huomata, ettd hoyrystyskammion 3 rungossa
4 on hieman ajokaasun liitinputken 8 alapuolella uumakohta,
josta kammio 3 on helppo kiinnittdd telineeseen esim. pika-
liittimilld. Kammio voi olla mydskin kallistettavissa teli-
neessddn niin, etta sitd ei tarvitse irrottaa seindmien
huuhtelun vuoksi. Samoin on muistettava, ettd edella ei ole
esitetty kaikkia keksinnon mukaisen menetelmédn ja laitteen
mahdollisia suoritusmuotoja ja sovellutuksia, vaan on py-
ritty esittdmddn vain yksi erityisen edullinen suoritusmuo-
to. Siten keksinnon laajuuden ja suojapiirin rajoittavat

yksinomaan oheiset patenttivaatimukset.
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1. Menetelmi laser-laitteella tai vastaavalla synnytettdvien
héyrystystuotteiden talteenottamiseksi, t u n n e t t u gii-~
tda, ettd kaasumaiset hdyrystystuotteet ajetaan ajokaasun
avulla ampullista (9) happo-/emdsliuoksessa olevaan mikrokup-
littajaan (10), jossa kaasumaiset alkuaineet ja mahdollisesti
héyrystysvaiheessa syntyneet oksidit imeytetddn ja pestdidn
happo-/em#4sliuckseen. N&in esiké4sitelty nestemdiseen muotoon
saatettu niyte siirretdidn timidn jidlkeen analysoitavaksi

konventionaalisilla menetelmilla.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm#d, t u n n e t t u
siiti, etta hoyrystyskammion (3) seindmiin mahdollisesti konta-
minoituneet hoyrystystuotteet pestddn mukaan happo-/emds-
liuokseen kallistamalla kammiota ja huuhtelemalla sen seina-

midt hapolla/emidkselld.

3. Patenttivaatimusten 1 ja 2 mukaiset menetelmidt toteuttava
laite, jossa on runko-osga (4), johon on kiinnitetty ikknna
(6), jonka kautta laser-s#dde ohjataan ndytteeseen, joka si-
jaitsee héyrystysalustalla (7) t un n e t t u siita, etta
hoyrystysalusta (7) ja mikrokuplittaja (10) sijaitsevat sa-
massa runkoon (4) kiinnitetyssid putkessa, jonka osa myos
hdyrystysampulli (9) on. Kdytdn aikana mikrokuplittaja (10)

on happo-/emisliuoksen pinnan alapuolella.

4, Patenttivaatimuksen 3 mukainen laite, t u n n e t t u
giita, ettd siihen 1lisdaksi kuuluu ajokaasun liitinputki (8),

joka on liitetty hoyrystyskammion (3) runkoon (4).

5. Patenttivaatimuksen 3 mukainen laite, t u n n e t t u
gsiitsa, ettid se on runko-osastaan (4) kiinnitetty kdantyviasti
telineeseen siten, ettd kammion seindmien huuhtelu onnistuu

kammiota telineestid irroittamatta.
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1. Forfarande fo6r tillvaratagande av ford&ngningsprodukter
som alstras medelst en laseranordning eller liknande,
kdnnetecknad av att de gasartade fdradngnings-
produkterna med hjdlp av drivgas drivs ut ur en ampull (9)
in i en mikrobubbelkammare (10) i en syra-/alkalil®sning dir
gasartade grunddmnen och eventuella i f&rangningsskedet upp-
komna oxider absorberas och tvdttas i syra-/alkalil&sningen.
Det salunda fo6rbehandlade provet som bringats i flytande
from transporteras sedan till analys med konventionella

foérfaringssatt.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k &nnetecknat
av att vid forangningskammarens (3) vdggar mdjligen konta-

minerade foréngningsprodukter tvidttas in i syra-/alkalil®s-

ningen genom att luta kammaren och spola dess vdggar med syra-/

alkali.

3. Anordning enligt f6rfarandena i patentkraven 1 och 2, i

vilken finns en stomdel (4), i vilken &r fidst ett fdnster (6)
genom vilket en lasenstrdle leds in i provet, som befinner sig
pd ett fordngningsunderlag (7), k & nnetecknad av
att foérangningsunderlaget (7) och mikrobubbelkammaren (10)

anordnats i samma vid stommen (4) fista ror, av vilket ocksa
féréangningsampullen (9) &r en del. Vid drift &r mikrobubbel-

kammaren under syra-/alkalil®sningens yta.

4. Anordning enligt patentkravet 3, k annetecknad
av att den dessutom omfattar ett fo6r drivgasen avsett anslut-
ningsrdr (8), som &r anslutet till f&rdngningskammarens (3)

stomme (4).

5. Anordning enligt patentkravet 3, k annetecknad

av att den dr med sin stomdel (4) svéngbart fést vid ett stativ

sd, att spolningen av kammarens véaggar lyckas utan att kammaren

behdver 10stagas fran stativet.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Hakemus julkaisuja:-Anstkningspublikationer: Iso-Britannia-
Storbritannien(GB) 2 114 736 (G 01 N 1/22).
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 3 819 330

(G 01 N 1/22).
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